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Reaktion von 2-, 3- und 4-Bromeyclohexanon bzw. -hexenon mit 
Phenylmagnesiumbromid zum Ziele führen. Zur Darstellung von im 
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Umsetzungen von Phenylcyclohexanon mit Phenyllithium bzw. 
Phenylmagnesiumbromid oder die Reaktion der Grignardverbindun-
gen von Dibrombenzol mit Cyclohexanon diskutiert. 
way, the reaction of 2-, 3- and 4-bromocyclohexanone or -hexanone 
with phenylmagnesium bromide should lead to the desired result. 
For the preparation of terphenyls tritium-labelled at the central 
ring, consideration is given to similar conversions of labelled 
cyclohexadione of bromocyclohexadione with phenylmagnesium 
bromide or phenyllithium. For the preparation of terphenyls labelled 
with "C at the terminal and central rings, consideration is given to 
similar conversions of phenylcyclohexanone with phenyllithium or 
phenylmagnesium bromide and to the reaction of the Grignard 
compounds of dibromobenzene with cyclohexanone. 
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Es sollten in der vorliegenden Arbeit die Möglichkeiten zur 
Synthese aller in Tabelle 1 bis 3 aufgeführten Terphenyle un­
tersucht und die für die Herstellung dieser Substanzen wahr­
scheinlich optimalen Synthesewege entwickelt werden. Es war 
zu versuchen, der allgemeinen Forderung, das isotope Material 
erst möglichst spät in den Syntheseweg einzuführen, gerecht zu 
werden. Dabei sollte lediglich auf das Grundsätzliche der Syn­
thesemöglichkeiten eingegangen und auf die Behandjung von De­
tailfragen im wesentlichen verzichtet werden. 
2. Grundlagen 
Nachstehend wird eine Übersicht über die allgemeinen Möglich­
keiten zur Synthese der Terphenyle gegeben: 
1. Zersetzung von N­Nitroso­Aeetamidodiphenyι in (legenwart 
von Benzol 
Be i s p i e 1 : 
NO o-o- e — CH i 3erNto 
Diese Reaktion ist nicht zu empfehlen, wenn Benzol dis ra­
dioaktive Komponente verwendet wird. Der ihr die brnsetzung 
erforderliche große Überschuß an Benzol macht das Verfahren 
vom wirtschaftlichen Standpunkt aus betrachtet unrentabel. 
2. Zersetzung von Diazoniumsalzen in alkalischer Lösung in 
Gegenwart von Benzol (Gomberg­Bachmann­Reaktion) 
B e i s p i e l 
rs-rs-H α OH Θ SenioL \ ίΛ-ΓΑ-ΓΛ 
• 6­
3. Zersetzung von 1­Aryl­3.3­dimethyltriazinen 
B e i s p i e l : 
CH3 /""VQ­«­.­« i S r O O O 
CH­
h. Zersetzung von Benzoylperoxyd in Gegenwart von Diphenyl 
Beispiel : 
0 o 
~ \ - C - 0 - 0 - C - f \ D i P h e " A ­ p­, m­, o­Terphenyl 
im Verhältnis 1:1:2 
5. Dien­Synthesen 
Beispiel : 
0 + H C 3 C ­ / ^ 
' \ 
­CO ^ p­Terphenyl 
l c °L / \ 
0+/ V c - c - O - r S i - O ^ 
>=^ 7" p­Terphenyl 
0«c co ι ι V θ' V \ 
K 3 Fe(CN)6 
p­Terphenyl 
Die gleiche Reaktion mit 1,2­Diphenylbutadien führt zum 
o­Tex'phenyl. 
6. Ullmann­Reaktion (Umsetzung von Arylhalogeniden mit Kupfer) 
7. Wurtz'sche Synthese (Umsetzung von Arylhalogeniden mit Na­
trium) 
•7­
8. Oxydation von Derivaten lithiumorganischer Verbindungen 
(für Diphenyl u. Quaterphenyl brauchbar) 
9. Umsetzungen von aromatischen Grignard­ oder lithiumorgani­




Dehydrierung 5. o­, m­, p­Terphenyl, wenn R = Phenyl 
O­Li +0= / \ = 0—* f~\ / Λ f~\ H2Q­Abspaltune \ / \ / / \ / \ \ / Dehydrierung ' 
OH 
\­M^Br r O = 0 
p­Terphenyl 
p­Terphenyl 
Diese Reaktion führt ohne weitere Dehydrierung und Wasserab­
spaltung direkt zum Endprodukt. 
Bei kritischer Betrachtung der aufgeführten Reaktionsmecha­
nismen ergibt sich, daß nur das unter 9· beschriebene Ver­
fahren für die Herstellung der markierten Terphenyle aus­
sichtsreich 1st, während die übrigen Umsetzungen aufgrund 
schlechter Ausbeuten und der gleichzeitigen Bildung zahlrei­
cher Nebenprodukte für den genannten Zweck ungeeignet sind. 
Andere Umsetzungen können nur in speziellen Fällen angewen­
det werden. 
3. Beschreibung der Synthesen 
2 3 3.1 Synthesen H­ und Η­markierter Verbindungen 
3.1.1 Markierung des endständigen Phenylkernes 
Die Herstelling des einheitlich (uniformly) markierten 
p­Terphenyls (Anhang I: Verbindung 1) kann durch Umset­
zung von ^­Phenylcyclohexanon mit Phenylmagnesiumbromid 
erfolgen. Das als Ausgangsverbindung dienende Keton wird 
nach Umsetzung mit einheitlich markiertem Phenylmagne­
siumbromid durch Zusatz eines Palladium/Kohle­Katalysa­
tors unter gleichzeitiger Wasserabspaltung und Dehydrie­
rung in das p­Terphenyl übergeführt. 
Für die Darstellung des in der Literatur beschriebenen 
4­Phenylcyclohexanon bzw. ­hexenon konnte ein Weg gewählt 
werden, der weitgehend mit der für das 3­Phenylcyclohexe­
non benutzten Synthese identisch ist. Bei dieser Synthese 
geht man vom Hydrochinon aus, setzt dieses mit Raney­
Nickel in alkalischer Lösung zum Dihydrohydrochinon um, 
stellt durch Zusatz von Silbernitrat das Silbersalz her 
und bringt die Silbersalzverbindung mit Äthyljodid zur 
p 
Reaktion. Das hierbei entstandene 4­Äthoxy~ A"*­eye lo he­
xenon wird dann durch Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid 
in das ^­Phenylcyclohexenon übergeführt. Andere Synthe­
semöglichkeiten können in Anlehnung an manche der in die­
sem Bericht beschriebenen Synthesen entwickelt werden. 
Eine ebenso elegante wie eindeutige Bildungsmöglichkeit 
für das einheitlich markierte m­Terphenyl (Anhang I: Ver­
bindung 2) besteht in der Umsetzung von 3­Phenylcyclohe­
xenon mit Phenylmagnesiumbromid. 
Dieser von Woods (ï) aufgeklärte Reaktionsmechanismus 
liefert das m­Terphenyl mit 67foiger Ausbeute. Nach diesem 
Mechanismus wird das als Ausgangsverbindung dienende 3­Phe­
2 
nyl­Δ. ­cyclohexenon nach Umsetzung mit einheitlich markier­
tem Phenylmagnesiumbromid durch Zusatz eines Palladium/Koh­
le­Katalysators unter gleichzeitiger Wasserstoff­ und Wasser­
abspaltung in das markierte m­Terphenyl übergeführt. 
Das 3­Phenylcyclohexenon kann, ausgehend vom Dihydroresor­
cin, mit Phenylmagnesiumbromid zum 3­Phenylcyclohexan~3­ol­
1­on umgesetzt werden. In Toluol tritt dann Konversion zum 
3­Phenylcyclohexenon ein, das mit 80 bis 85$iger Ausbeute 
entsteht„ 
Für die Synthese des einheitlich markierten o­Terphenyls 
(Anhang I: Verbindung 3) bietet sich die Umsetzung von Phe­
nylmagnesiumbromid mit 2­Phenylcyclohexanon (2) an. Das 
nach dieser Reaktion intermediär gebildete Tetrahydroter­
phenyl wird dann mit Palladium/Kohle zum o­Terphenyl dehy­
driert. Obwohl eine genaue Angabe über die Ausbeute nicht 
gemacht werden kann, dürfte diese ziemlich hoch sein. 
Das Keton kann beispielsweise aus 2­Phenylcyclohexanol durch 
Oxydation mit Chromoxyd in essigsaurer Lösung mit 80$>igex' 
Ausbeute gewonnen werden. 
Die Bildung des in 2"­Stellung markierten p­Terphenyls 
(Anhang I: Verbindung 7) geht vom 4­Nitrosoacetamidodiphe­
nyl aus, das mit inaktivem Brombenzol zur Reaktion gebracht 
wird, wobei ein Gemisch aus 2­, 3­ und 4­Brom­p­Terphenyl 
(3) entsteht, das getrennt werden kann. 
Läßt man diese Verbindungen mit Magnesium in Äther reagie­
ren und hydrolysiert anschließend mit Deuterium­­ oder Tri­
tiumoxyd, dann erhält man neben dem in 2"­Stellung markier­
ten p­Terphenyl auch das in 3"­Stellung (Anhang I: Verbin­
dung 10) und V­Stellung (Anhang I: Verbindung i 3) markierte 
p­Terphenyl. 
10-
Die gleichzeitige Bildung von allen drei Isomeren steht in 
Übereinstimmung mit der Formulierung der Reaktion als einem 
typisch nicht-polaren Prozeß unter Beteiligung freier Radi-
kale im Gegensatz zum normalen polaren Mechanismus der aro-
matischen Substitution durch kationische oder anionische 
Reagent ien . 
Die Synthese der in 2"-Stellung (Anhang I: Verbindung 8 
und 9) und 3"-Stellung (Anhang I: Verbindung 11 und 12) 
markierten m- und o-Terphenyle geht ebenfalls vom 3-Phe-
nylcyclohexenon bzw. 2-Phenylcyclohexanon aus, die einmal 
mit einem in o-Stellung und zum anderen mit einem in m-
Stellung zur MgBr-Gruppe mit Deuterium oder Tritium mar-
kierten Phenylmagnesiumbromid umgesetzt werden. 
Die Herstellung des in o-Stellung zur MgBr-Gruppe markier-
ten Phenylmagnesiumbromids geht vom 1,2-Dibrombenzol aus, 
das mit Magnesium in ätherischer Lösung zur Reaktion ge-
bracht wird. Durch anschließende Umsetzung mit DpO oder 
T20 erhält man Brombenzol-2-D(T), das nach erneuter Reak-
tion mit Magnesium in das Phenylmagnesiumbromid-2-D(T) 
übergeführt werden kann. 
Für die Darstellung des in m-Stellung zur MgBr-Gruppe mar-
kierten Phenylmagnesiumbromids wird vom 1-Nitro-3-aminoben-
zol ausgegangen und dieses in einem ersten Schritt mit Salz-
säure, Natriumnitrit und D20 oder TpO und darauf mit unter-
phosphoriger Säure zum markierten Nitrobenzol umgesetzt. 
Aus diesem wird nach Reduktion zum Anilin durch Diazotie-
rung und gleichzeitiger Bromierung mit Kupfer(ï)-bromid und 
Bromwasserstoff das markierte Brombenzol gewonnen, das an-
schließend mit Magnesium in Äther mit hoher Ausbeute zum 
oben genannten Grignard-Reagens umgesetzt werden kann. 
-1 1-
Die in V'-Stellung (Anhang I: Verbindung 14 und I5) markier-
ten m- und o-Terphenyle lassen sich durch Umsetzung von 3-
Phenylcyclohexenon bzw. 2-Phenylcyclohexanon mit Phenylmag-
nesiumbromid-4-D(T) gewinnen. 
Die Gewinnung des in p-Stellung zur MgBr-Gruppe markierten 
Phenylmagnesiumbromids geht vom 1,^-Dibrombenzol aus, das 
mit Magnesium in ätherischer Lösung umgesetzt wird. Durch 
anschließende Reaktion mit D„0 oder TpO erhält man Bromben-
Z O 1 - 4 - D ( T ) , das nach nochmaliger Umsetzung mit Magnesium in 
das Phenylmagnesiumbromid-^-D(T) übergeführt werden kann. 
Ein anderer brauchbarer und vorteilhafter Weg für die Syn-
these der bisher genannten Terphenyle beruht darauf, daß 
man vom Bromphenylcyclohexanon-(2) ausgeht und dieses zu-
nächst mit inaktivem Phenylmagnesiumbromid reagieren läßt. 
Die hieraus resultierenden Bromterphenyle werden anschlies-
send mit Magnesium in die Grignard-Verbindung übergeführt 
und diese mit D„0 oder TpO zu den entsprechend markierten 
Terphenylen (Anhang I: Verbindung 9» 12 und I5) umgesetzt. 
Als Ausgangsverbindung für diese Reaktionen dient o-Chlor-
cyclohexanon, das mit 1-Brom-, 2-Brom- und 3-Brom-Phenyl-
magnesiumbromid zum Bromphenylcyclohexanon-(2) umgesetzt 
werden kann. 
Zu den gleichen Verbindungen gelangt man, wenn 2-Phenylcyc-
lohexanon, durch Umsetzung von o-Chlorcyclohexanon mit Phe-
nylmagnesiumbromid erhältlich, mit 1-Brom-, 2-Brom- und 
3-Broraphenylmagnesiumbromid zur Reaktion bringt und die 
auf diesem Wege gewonnenen Bromterphenyle nach Überführung 
in die Grignard-Verbindungen mit D„0 oder TpO behandelt. 
Die H e r s t e l l u n g d e r m - T e r p h e n y l e (Anhang I : V e r b i n d u n g 8 , 
11 und ík) e r f o l g t n a c h dem g l e i c h e n Mechan i smus , indem 
-12-
man entweder vom 3-Bromphenylcyclohexenon ausgeht und die-
ses mit Phenylmagnesiumbromid umsetzt oder 3-Phenylcyclo-
hexenon mit Bromphenylmagnesiumbromid reagieren läßt und 
die Bromterphenyle nach Überführung in die Grignard-Ver-
bindung mit DpO oder TpO behandelt. Als Ausgangsverbindung 
für die Ketone dient 3-Athoxy-¿^. -cyclohexanon, das mit 
Bromphenylmagnesiumbromid in 3-Bromphenylcyclohexenon oder 
mit Phenylmagnesiumbromid in 3-Phenylcyclohexenon oder mit 
Phenylmagnesiumbromid in 3-Phenylcyclohexenon übergeführt 
werden kann. 
Die p-Terphenyle (Anhang I: Verbindung 7, 10 und I3) können 
nach dem gleichen Prinzip gewonnen werden. 
Der zuletzt beschriebene Weg zur Darstellung von BrOmter-
phenylen sollte bevorzugt angewendet werden, da er es ge-
stattet, Deuterium oder Tritium erst zum Schluß der Synthe-
se einzuführen. 
3.I.2 Markierung des mittelständigen Phenylenkernes 
Als Ausgangsverbindungen für die Darstellung der am mit-
telständigen Phenylenkern markierten Terphenyle wurden die 
Dibrombenzole, die Dibromaniline und die Diketone des Cyc-
lohexans ausgewählt, da bei Verwendung dieser Verbindungen 
außer bei den einheitlich markierten Terphenylen das isoto-
pe Material erst in der letzten Stufe des Syntheseweges ein-
geführt und somit eine relativ hohe spezifische Aktivität 
erzielt werden kann. 
Die im Anhang I formulierten Reaktionsmechanismen beziehen 
sich daher auf Umsetzungen, die nur mit diesen Substanzen 
erreicht werden können. 
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Für die Synthese des einheitlich (uniformly) markierten 
p-, m- und o-Terphenyls (Anhang I: Verbindung 16, 17 und 
18) wird entweder vom Cyclohexan-1,k-, 1,3- und 1,2-dion 
(radioaktive Komponente) ausgegangen und dieses mit Phenyl-
magnesiumbromid direkt zum Terphenyl umgesetzt, oder man 
verwendet als radioaktive Ausgangsverbindung die entspre-
chenden Dibrombenzole (1,4-, 1,3- und 1,2-Dibrombenzol) 
und bringt diese nach Umsetzung mit Magnesium in ätheri-
scher Lösung mit Cyclohexanon zur Reaktion. Als Zwischen-
produkte treten hierbei Hydroxylgruppen enthaltende Hy-
droterphenyle auf, die nach Wasserabspaltung und Dehydrie-
rung in die Terphenyle umgewandelt werden können. 
Die benötigten Dibrombenzole können wie nachstehend be-
schrieben dargestellt werden: 
a) Ausgehend von einheitlich markiertem Anilin, das mit 
Brom in essigsaurer Lösung zum p-Bromanilin umgesetzt 
wird, erhält man nach Diazotierung und gleichzeitiger 
Bromierung mit Kupfer(ï)-bromid/Bromwasserstoff das 
1 ,'t-Dibrombenzol. 
b) Das einheitlich markierte 1,3-Dibrombenzol wird nach 
dem von Hartwell (k) beschriebenen Verfahren darge-
stellt, indem man das durch Bromierung von einheitlich 
markiertem Nitrobenzol gewonnene 3-Brom-1-nitrobenzol 
(5» 6) zunächst mit Zinn/Salzsäure reduziert und nach 
Diazotierung mit Kupfer(ï)-bromid/Bromwasserstoff bro-
miert. 
c) Das durch Umsetzung von einheitlich markiertem Anilin 
mit Nitriersäure gebildete o-Nitranilin wird zunächst 
diazotiert und anschließend mit Kupfer(l)-bromid/Brom-
wasserstoff in das einheitlich markierte 1,2-Dibrom-
benzol (7) übergeführt. 
-U-
Die unter c) beschriebene Reaktion ist insofern interes-
sant, als die o-ständige Nitrogruppe zugleich mit der Dia-
zogruppe durch Brom ersetzt wird. Diese Tatsache ist auf 
die nucleophile Austauschbereitschaft innerhalb eines Dia-
zoniumkations, das intermediär bei der Reaktion entsteht, 
zurückzuführen. 
Die mit Tritium einheitlich markierten Cyclohexandione kön-
nen gegebenenfalls über die Wilzbach-Synthese erhalten wer-
den . 
Die Herstellung für die in 2'-Stellung markierten p-, m-
und o-Terphenyle (Anhang I: Verbindung 22, 23 und 2k), für 
die in 3'-Stellung markierten m- und o-Terphenyle (Anhang 
I: Verbindung 25 und 26) und für das in 6'-Stellung mar-
kierte m-Terphenyl (Anhang I: Verbindung 27) kann wegen 
der Gleichartigkeit der Syntheseschritte unter einem ge-
meinsamen Gesichtspunkt betrachtet werden. 
Bei allen Verbindungen wird entweder von den entsprechen-
den Dibromanilinen oder den Diketonen des Bromcyclohexans 
ausgegangen. 
Entsprechend dem erstgenannten Reaktionstyp werden die Di-
bromaniline mit Magnesium in ätherischer Lösung in die 
Grignard-Verbindung übergeführt und mit Cyclohexanon zur 
Reaktion gebracht. Die hierbei resultierenden Aminoterphe-
nyle werden nach Diazotierung und gleichzeitiger Bromierung 
mit Kupfer(ï)-bromid/Bromwasserstoff in die Bromterphenyle 
umgewandelt und nach Reaktion mit Magnesium und anschlies-
sender Behandlung mit DpO oder TpO in die markierten Ter-
phenyle übergeführt. 
Nach dem zweiten Mechanismus können die Terphenyle durch 
Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit den Bromcyclohexan-
dionen unter Umgehung der Aminoterphenyle sofort in die 
-15-
Bromterphenyle übergeführt werden. Die weitere Behandlung 
und Umwandlung in die Terphenyle erfolgt auf die gleiche 
Weise wie beim ersten Reaktionstyp. Die als Ausgangssub-
stanzen benötigten Dibromaniline sind mit Ausnahme von 1-
Amino-2,3~dibrombenzol und 1-Amino-3»4-dibrombenzol im 
*) Handel ' erhältlich. 
Für die Synthese des 1-Amino-2,3-dibrombenzol wird vom 
3-Brom-1-nitranilin ausgegangen, dieses durch Diazotierung 
und Bromierung in das 2,3-Dibrom-1-nitrobenzol übergeführt 
und anschließend die Nitrogruppe mit Zinn(ll)-chlorid in 
salzsaurer Lösung reduziert. 
Das 3,^-Dibromanilin kann durch Reduktion des 3,4-Dibrom-
1-nitrobenzols, welches durch Bromierung des p-Bromnitro-
benzols erhalten wird, gewonnen werden. 
\k 3.2 Synthesen C-markierter Verbindungen 
3.2.1 Markierung des endständigen Phenylkernes 
Grundlegende Überlegungen führten zu dem Ergebnis, daß für 
die Synthesen der am endständigen Phenylkern mit Kohlen-
stoff-l4 markierten Terphenyle (Anhang I: Verbindung 1 bis 
15 und Anhang II: Tabelle 1) im wesentlichen nur cyclische 
Ketone als Ausgangsverbindungen infrage kommen, d.h. man 
läßt die in Betracht kommenden 2-, 3- oder 4-Phenylcyclo-
hexanone bzw. -hexenone mit beispielsweise Phenyllithium, 
das einheitlich oder in 1-, 2-, 3- oder ^-Stellung markiert 
ist, reagieren. Durch anschließende Wasserabspaltung und 
Dehydrierung mittels Palladium/Kohle können dann die oben 
genannten Terphenyle erhalten werden. 
*) Lieferant: Fluka AG, Buchs SG, Schweiz 
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Das für die Darstellung der drei einheitlich markierten 
Terphenyle (Anhang I: Verbindung 1 bis 3) einzusetzende ein-
heitlich markierte Phenyllithium wird durch Umsetzung von 
1 ¿, 
C-markiertem Brombenzol mit metallischem Lithium nach 
Gilman (8) mit 95$iger Ausbeute gewonnen. Für die Herstel-
lung der in 1"-Stellung markierten Terphenyle (Anhang I: 
Verbindung 4 bis 6) wird das in 1-Stellung markierte Phe-
nyllithium benötigt, das nach dem gleichen, oben beschrie-14 benen Mechanismus aus 1- C-Brombenzol dargestellt werden 
kann. Das für die Gewinnung der in 2"-Stellung markierten 
Terphenyle (Anhang I: Verbindung 7 bis 9) einzusetzende, 
in 2-Stellung markierte Phenyllithium kann gewonnen werden, 
ík indem man vom 1- C-Anilin ausgeht, dieses bromiert, die 
Aminogruppe aus dem mit 38$>iger Ausbeute erhältlichen 1- C-
o-Bromanilin nach Diazotierung mit alkalischer Stannitlö-
sung eliminiert und das Bromatom durch Umsetzung mit metal-
lischem Lithium in Äther gegen Lithium austauscht. 
Um das in 3-Stellung markierte Phenyllithium, welches für 
die Synthese der in 3"-Stellung markierten Terphenyle (An-
hang I: Verbindung 10 bis 12) erforderlich ist, herstellen 
14 
zu können, ist es zweckmäßig, vom 1- C-Nitrobenzol auszu-
gehen und dieses zunächst zu bromieren. Das auf diese Wei-
14 se gewonnene 1- C-3-Bromnitrobenzol wird dann mit Zinn/Salz-
säure reduziert und nach anschließender Eliminierung der 
Aminogruppe das Bromatom gegen Lithium ausgetauscht. 
Bei den in 4"-Stellung markierten Terphenylen (Anhang I: 
Verbindung I3 bis I5) ist vorgesehen, die cyclischen Ketone 
mit einem in ¿i-Stellung markierten Phenyllithium reagieren 
zu lassen. Diese Verbindung kann auf die Weise gewonnen 
ík werden, daß man das 1- C-Anilin bromiert, die Aminogruppe 
1 U 
aus dem mit 68$iger Ausbeute erhältlichen 4-Brom-1- C-Ani-
lin nach Diazotierung eliminiert und das Bromatom gegen Li-
thium austauscht. 
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3.2 e 2 Markierung des mittelständigen Phenylenkernes 
Für die Synthese der am mittelständigen Phenylenkern mit 
Kohlenstoff-14 markierten Terphenyle gelten grundsätzlich 
die gleichen Überlegungen, wie sie bei den mit Deuterium 
oder Triirium markierten Terphenylen (siehe 3«1.2) angestellt 
wurden, d.h. man wird auch hier für die Herstellung der ein-
heitlich und in I'-Stellung markierten Terphenyle (Anhang I: 
Verbindung 16 bis 21 und Anhang II: Tabelle 2) von den drei 
verschiedenen Dibrombenzolen ausgehen können, die zunächst 
mit Magnesium in ätherischer Lösung in die Grignard-Verbin-
dungen umgewandelt werden müssen. 
Durch Umsetzung der Grignard-Verbindungen mit Cyclohexanon 
und anschließender Wasserabspaltung und Dehydrierung mit 
Hilfe des Palladium/Kohle-Katalysators können die Terphe-
nyle gewonnen werden. 
Die Herstellung der in 2'-Stellung markierten p-, m- und 
o-Terphenyle (Anhang I: Verbindung 22 bis 24), der in 3'-
Stellung markierten m- und o-Terphenyle (Anhang I: Verbin-
dung 25 und 26) und des in 6'-Stellung markierten m-Terphe-
nyls (Anhang I: Verbindung 27) erfolgt wiederum durch Ein-
satz der schon genannten Dibromaniline. Der Synthesegang 
für diese sechs Verbindungen ist gleich und besteht darin, 
aus den in 1-Stellung markierten Dibromanilinen zunächst 
die Aminogruppe zu eliminieren. Zu diesem Zweck wird diazo-
tiert und die Diazogruppe mittels lakaiischer Stannitlösung 
entfernt. Die auf diese Weise gewonnenen Dibrombenzole wer-
den hierauf in die Grignard-Verbindungen übergeführt und 
diese mit Cyclohexanon zur Reaktion gebracht. Nach Wasser-
abspaltung und Dehydrierung mittels Palladium/Kohle können 
dann die Terphenyle isoliert werden. 
.18­
Abschließend wird die Herstellung der radioaktiv markierten 
Dibromaniline beschrieben. 
a) 1­Amino­2,5­dibrombenzol (Anhang I: Verbindung 22) 
14 Das als Grundsubstanz dienende 1­ C­Nitrobenzol wird 
zunächst bromiert. Nach reduktiver Behandlung mit Zinn/ 
Salzsäure wird nochmals bromiert, wobei das. zweite Brom­
atom einmal in o­Stellung und zum anderen in p­Stellung 
zur Aminogruppe in den Benzolring eintritt. Dies bedeu­
tet, daß gleichzeitig auch das 1­Amino­3,4­dibrombenzol 
gebildet wird. Diese Verbindung ist jedoch kein Neben­
produkt im üblichen Sinne, sondern kann für die Synthese 
des in 3'­Stellung markierten o­Terphenyls (Anhang I: 
Verbindung 26) verwendet werden. 
b) 1 ­Amino­2, '4­dibrombenzol (Anhang I: zu Verbindung 23) 
Die Synthese dieser Verbindung wird nach einem von Rowe 
und Mitarb. (9) beschriebenen Verfahren durchgeführt. 
Das in Gegenwart von Aluminiumbromid in Chloroform­Lö­
sung bromierte p­Nitran H i n wird zum Schutze der Amino­
gruppe acetyliert. Hierauf wird die in p­Ste1lung be­
findliche Nitrogruppe reduziert. Nach Diazotierung und 
gleichzeitiger Einführung eines Bromatoms mittels Kup­
fer (I)­bromid/Bromwasserstoff wird die Acetylgruppe hy­
drolytisch entfernt. Die Ausbeute soll 90 'jh d. Th. be­
tragen . 
c) 1­Amino­2,3­dibrombenzol (Anhang I: zu Verbindung 2k) 
Nach der von Newman (10) gegebenen Vorschrift wird vom 
■\k 1­ C­Nitrobenzol ausgegangen und dieses bromiert. Das 
mit 70$iger Ausbeute erhältliche 3­Brom­1­Nitrobenzol 
wird nun reduziert und nochmals mit Brom behandelt, wo­
bei auch das unter a) erwähnte 3,4­Dibromanilin mit 
68%iger Ausbeute gebildet wird. 
-19-
d) 1-Amino-3»5-dibrombenzol (Anhang I: zu Verbindung 25) 
Diese für die Gewinnung des in 3'-Stellung markierten 
m-Terphenyls erforderliche Substanz kann leicht durch 
14 
Bromierung von 1- C-Nitrobenzol und anschließender Re-
duktion der Nitrogruppe erhalten werden. 
e) 1-Amino-2,6-dibrombenzol (Anhang I: zu Verbindung 27) 
14 Es wird vom 1- C-Anilin ausgegangen und dieses sulfo-
niert. Die hierbei entstandene Sulfaailsäure wird bro-
miert und der Sulfonsäurerest hydrolytisch entfernt. 
-20-
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A n h a n g I 
R e a k t i o n s w e g e 
2 3 1. Synthesen H­ und Η­markierter Verbindungen 
1.1 Markierung des endständigen Phenylkerns 
1.1.1 p­Terphenyl (u) (Verbindung 1) 
4­Phenylcyclohexenon + Phenylmagnesiumbromid 
"Ha 
H,c o^­o 
1.1.2 m­Terphenyl (u) (Verbindung 2) 








1 . 1 . 3 o ­ T e r p h e n y l ( υ ) (Verb indung 3) 
2 ­ P h e n y l c y c l o h e x a n o n + Pheny lmagnes iumbromid 
+ SYM. Y L A —^ f \ 
0 ¡v OH 
- 2 2 -
1 . 1 . 4 p - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 7 : M a r k i e r u n g i n 
2"-Stellung) 






o o o o o o 
** * o o ­ ô f <? oo­ö™ 
/ " W W W ^Λ­^Λ­^1 
M e r 
^ (/ Ν)-// \>_// W ) 
Gleichzeitig werden die Verbindungen 10 und 13 erhalten 
1.1.5 m­Terphenyl (Verbindung 8: Markierung in 2"­
Stellung) 
3­Phenylcyclohexenon + Phenylmagnesiumbromid­2­D(T) 





- 2 3 -
1 . 1 . 6 o ­ T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 9 : M a r k i e r u n g i n 
2 " ­ S t e l l u n g ) 
2 ­ P h e n y l c y c l o h e x a n o n + P h e n y l m a g n e s i u n i b r o m i d ­ 2 ­ D ( T ) 
3? ff) o-o —o 
II o HÖ­I 
r\ 
ι Om 
1 . 1 . 7 p ­ T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 10 : M a r k i e r u n g i n 
3 " ­ S t e l l u n g ) 
N e b e n p r o d u k t aus R e a k t i o n 1 ­1 .4 
1 . 1 . 8 m ­ T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 1 1 : M a r k i e r u n g i n 
3 * * ­ S t e l l u n g ) 




1.1.9 o­Terphenyl (Verbindung 12s Markierung in 
3"­Stellung) 
2­PhenylcyclohexÄnon + Phenylmagnesiumbromld­3­D(T) 
Mr) o-o -»-o-op^oo 
a>« J>(T) 
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1.1.10 p-Terphenyl (Verbindung 13: Markierung in 
4"-Stellung) 
Nebenprodukt aus Reaktion 1.1.4 
1.1.11 m-Terphenyl (Verbindung 14: Markierung in 
^"-Stellung) 
3-Phenylcyclohexenon + Phenylmagnesiumbromid-4-D(T) 





1.1.12 o-Terphenyl (Verbindung 15: Markierung in 
^"-Stellung) 
2-Phenylcyclohexanon + Phenylmagnesiumbromid-4-D(T) 
/ \ - + BrM 
0 
O - o rv 
tX0H 





1.1.13 Für die Synthese der Verbindungen 7 his 15 ( 1 . 1 . k 
bis 1.1.12) werden wahrscheinlich folgende Reak­
tionen vorteilhafter sein : 
2­Bromphenylcyclohexanon + Phenylmagnesiumbromid 








ΐι c i /"Λ. M<j2>v O 
-s. 
O-v Λ~\_/~\ϋΐ —/ x^y^o MO —JU y τ,Ρ oder 
­ ß r 
1 2 
Br 
ΓΛ­Μ, 0 = Tbr 
­ B r 
o d e r 
/"Λ / ~ \ J ^ Verb 
V / * oder ^ 
Τ,Ο 
­ Ib r 
2­Phenylcyclohexanon + Bromphenylmagnesiumbromid 
ÎI a /"Λ °~ 
Br-/ Vyr6r'\ / \ / · 
6r 
1 Br 
^ J ­ M û & r ^ ^ / " X . H ^ Verb 
>^ v / γ — — / η 
Tt0 oder 
8r 
t I O--»- O-O 
12 
\ _/ \J¡u V e r b . 
= / ^odtr 9 T¿° 
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3-Bromphenylcyclohexenon + Phenylmagnesiumbromid 
oder 
3-Phenylcyclohexenon + Bromphenylmagnesiumbromid 


















Ί-Broraphenylcyclohexanon + Phenylmagnesiumbromid 
oder 
^-Phenylcyclohexanon + Bromphenylmagnesiumbromid 
Gr rv. 
/ x> f Vf1?Br 
ßr ö-o=° 
T t 0 
ßr 
^Λ-/~Λ-<Τ\ Ja 
r \ / \ / 
b-ζωτ. 
// \ _ - o ^ > 
V&K*», 





1 .2 Markiei'ung des mittelstandigen Phenylenkernes 
1.2.1 p­Terphenyl (u) (Verbindung 16) 
Cyclohexan­ 1 , ¿t­dion + Phenylmagnesiumbromid 
0=o +lQ- M^fcr OOO 
P h e n y l e n ­ 1 , ¿ t ­d i ­magnes iumbiromid + C y c l o h e x a n o n 
-"■-Ο-'-Ό-^ ΟΟΟ-ΐ ooo OH OH 
1 . 2 . 2 m - T e r p h e n y l ( u ) ( V e r b i n d u n g 17) 
C y c l o h e x a n - 1 , 3 - d i o n + P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d 





Phenylen­1,3­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
OH 
Βτ T M U ­ / Ü \ + 
t ­ 0-& 3· o o 
I 
1.2.3 o­Terphenyl (υ) (Verbindung 18) 
Cyclohexan­1,2­dion + Phenylmagnesiumbromid 
Q=z.( U > +1 f VM^tbr r\_/7\ u 
­28­
Phenylen­1,2­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
I 
1,2­di­phenylacetylen + Cyclopentadienon 
­0 + /A­C«C­/^ ~co^r\_f^\ 
I 
1.2.4 p­Terphenyl (Verbindung 22: Markierung in 
2·­Stellung) 
1­Amino­Phenyl­2,5­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
,Mqe>r v/ > +2O=0^O^3-O 
M? Br ßr 
I 
D i a z o t i e r u n g ^ ^ _ ^ _ / ~ \ J ^ / ~ \ V ^ V Λ Λ 
lann CuBr, HBr ν = / V^V \ = / PaQ^,­ \ / \ / \ — / 
T»0 
2 ­ B r o m c y c l o h e x a n ­ 1 , U ­ d i o n + Pheny lmagnes iumbromid 
fîr 6r OXTj Κ>· "0-Ό004000 
TZO 
V o r a u s s e t z u n g i s t , daß f o l g e n d e R e a k t i o n v e r m i e d e n w i r d 
o=A=ouA-M<2 ar. 0 = 0 + r\c¡ ßr. 
­29­
1.2.5 m­Terphenyl (Verbindung 23: Markierung in 
2■­Stellung 
1 ­Amino­Phenyl­2 , ¡f­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
(wie 1.2.4) 
6­Bromcyclohexan­1,3­dion + Phenylmagnesiumbromid 
(wie 1.2.4) 
1.2.6 o­Terphenyl (Verbindung 2k: Markierung in 
2·­Stellung) 
1­Amino­Phenyl­2,3­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
(wie 1.2.4) 
6­Bromcyclohexan­1,2­dion + Phenylmagnesiumbromid 
(wie 1.2.4) 
1.2.7 m­Terphenyl (Verbindung 25: Markierung in 
3'­Stellung) 
1­Amino­Phenyl­3,5­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
(wie 1 . 2 . k ) 
5­Bromcyclohexan­1,3­dion + Phenylmagnesiumbromid 
(wie 1.2.4) 
1.2.8 o­Terphenyl (Verbindung 26: Markierung in 
3'­Stellung) 
1 ­ A m i n o ­ P h e n y l ­ 3 , 4 ­ d i ­ m a g n e s i u m b r o m i d + C y c l o h e x a n o n 
(wie 1 . 2 . 4 ) 
5­Bromcyclohexan­ r1 , 2 ­ d i o n + Pheny lmagnes iumbromid 
(wie 1 . 2 . 4 ) 
­30­
1.2.9 m­Terphenyl (Verbindung 27: Markierung in 
6'­Stellung) 
1­Amino­Phenyl­2,6­di­magnesiumbromid + Cyclohexanon 
(wie 1.2.4) 
2­Bromcyclohexan­1,3­dion + Phenylmagnesiumbromid 
(wie 1.2.4) 
14 2. Synthesen C­markierter Verbindungen 
2·1 Markierung des endständigen Phenylkernes 
2.1.1 p­Terphenyl (u) (Verbindung 1) 
4­Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 
/"Λ- 0 + U M ­> / \ OH uru\ 
­H, 
­H,0 , / Y-0-/0 
2.1.2 m­Terphenyl (u) (Verbindung 2) 
3­Phenylcyclohexenon + Phenyllithium 






2.1.3 o-Terphenyl (υ) (Verbindung 3) 
2-Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 





2 . 1 . 4 p - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 4 : M a r k i e r u n g i n 
1 " - S t e l l u n g ) 
4-Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 
O 0 + ϋ _ / ~ \ — > / - \ \ 
OH 
<Γλ 
- Η , 
-H*° 
, / - \ _ / ^ /"Λ 
2 . 1 . 5 m - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 5 ¡ M a r k i e r u n g ÍT¡ 
1 " ­ S t e l l u n g 
3­Phenylcyclohexenon + Phenyllithium 






2.1.6 o­Terphenyl (Verbindung 6: Markierung in 
1"­Stellung) 
2­Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 




2.1­7 p­Terphenyl (Verbindung 7: Markierung in 
2"­Stellung) 




2.1.8 m­Terphenyl (Verbindung 8: Markierung in 
2"­Stellung) 
3­Phenylcyclohexenon + Phenyllithium 





- 3 3 -
2 . 1 . 9 o - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 9 : M a r k i e r u n g i n 
2 " - S t e l l u n g ) 




2 . 1 . 1 0 p - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 10 : M a r k i e r u n g i n 
3 " - S t e l l u n g ) 
4-Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 
-H,0 ^ -^ ΛΛ_ΛΛ-Λ\ 
2.1.11 m-Terphenyl (Verbindung 11: Markierung in 
3"-Stellung) 
3-Phenylcyclohexenon + Phenyllithium 
/"Λ-, 
\ 




2.1.12 o­Terphenyl (Verbindung 12: Markierung in 
3"­Stellung) 
2­Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 
rvr\ t u­ΓΛ_rvn>**ΓΜΛ -K*° 
ii SLOH 
0 
2.1.13 p­Terphenyl (Verbindung 13: Markierung in 
4"­Stellung) 
4­Phenylcyolohexanon + Phenyllithium 
r\­o­° t,;­Q,­> OOO* 
01+ =a* o o o · 
2.1.14 m­Terphenyl (Verbindung 14: Markierung in 
4"­Stellung) 
3­Phenylcyclohexenon + Phenyllithium 
OX_) — o-o-o-^ o-o 
II lX0H 
0 
2 . 1 . 1 5 o ­ T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 15 : M a r k i e r u n g i n 
4 " ­ S t e l l u n g ) 
2­Phenylcyclohexanon + Phenyllithium 
Γ\-Γ\ + LÌ ­T\ — rVQ _^> O O 
I^OH I 
•35­
2 . 2 M a r k i e r u n g d e s m i t t e l s t ä n d i g e n P h e n y l e n k e r n e s 
2 . 2 . 1 p ­ T e r p h e n y l (u ) ( V e r b i n d u n g 16) 
P h e n y l e n ­ 1 , 4 ­ d i ­ m a g n e s i u t n b r o m i d + Cyc lohexanon 






2.2.2 m-Terphenyl (υ) (Verbindung I7) 
Phenylen-1,3-di-magnesiumbromid + Cyclohexanon 
lìrMg /7 \ + Ζ = 0 
OH 
- H , 
­H,0 > r\sA 
Moßr ]/M 
2 . 2 . 3 o ­ T e r p h e n y l ( u ) ( V e r b i n d u n g 18) 
P h e n y l e n ­ 1 , 2 ­ d i ­ m a g n e s i u m b r o m i d + C y c l o h e x a n o n 
£ τ Μ 9 - / ϋ Λ -rZ / \ = 0 — > f ~ \ - f ^ A ( w i e 2 . 2 . 2 ) 
ι i — 
2.2.4 p-Terphenyl (Verbindung 19: Markierung in 
1 '-Stellung) 
Phenylen-1,4-di-magnesiumbromid-1-C-14 + Cyclohexanon 
B*Ho £ V - O=0 ^  0"0"0 ( 
­36­
2.2.5 m­Terphenyl (Verbindung 20: Markierung in 
1 ' ­Stellung) 
Phenylen­1,3­di­magnesiumbromid­1­C­14 + Cyclohexanon 
■-0 -3rM3­£ \ + * (wie 2.2.2) 
2.2.6 o­Terphenyl (Verbindung 21: Markierung in 
1 '­Stellung) 
Phenylen­1,2­di­magnesiumbromid­1­C­14 + Cyclohexanon 
BrMo­K* \ ♦ = 0 Γ\-£Λ (wie 2.2.2) 
M^ B­f 
2.2.7 p­Terphenyl (Verbindung 22: Markierung in 
2 » ­ S t e l l u n g ) 
P h e n y l e n ­ 1 , 4 ­ d i ­ m a g n e s i u m b r o m i d ­ 2 ­ C ­ I 4 + C y c l o h e x a n o n 
BrN j ­ r 
'­Moßr <T^=0 _ ^ / A / ^ V A ( w i e 2.2.2) 
2 . 2 . 8 m ­ T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 2 3 : M a r k i e r u n g i n 
2 ' ­ S t e l l u n g ) 
P h e n y l e n ­ 1 , 3 ­ d i ­ m a g n e s i u m b r o m i d ­ 4 ­ C ­ 1 4 + C y c l o h e x a n o n 
i* i :V> l­Maßr 
■f 2/ = 0 Γν/Λ 
H^r I 
( w i e 2 . 2 . 2 ) 
•37-
2 . 2 . 9 o - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 2 4 : M a r k i e r u n g i n 
2 · - S t e l l u n g ) 
Phenylen-1s2-di-magnesiumbromid-3-C-14 + Cyclohexanon 
^^-v.-riù&r 
J-M, &r + z o-» - oo (wie 2.2.2) 
2.2.10 m-Terphenyl (Verbindung 25: Markierung in 
3'-Stellung) 
Phenylen-1,3-di-magnesiumbromid-5-C-14 + Cyclohexanon 
t i 
^ ^ — Moßf 
= 0 r\ ( w i e 2 . 2 . 2 ) 
2 . 2 . 1 1 o - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 2 6 : M a r k i e r u n g i n 
3 ' - S t e l l u n g ) 
P h e n y l e n - 1 , 2 - d i - m a g n e s i u m b r o m i d - f - C - l 4 + C y c l o h e x a n o n 
HgBr 
(wie 2 . 2 . 2 ) 
2 . 2 „12 m - T e r p h e n y l ( V e r b i n d u n g 2 7 : M a r k i e r u n g i n 
6' -Stellung) 
Phenylen-1,3-di-magnesiumbromid-2-C-1 4 + Cyclohexanon 
O 
1 
+ 2/ = 0 - O-O 
\ = / W V (wie 2.2.2) 
* I 

A N H A N G 2 
T a b e l l e n 1 b i s 3 
* \—6 y—(" c' 
Bild 1 
Numerierung der Kohlenstoffatome von Terphenyl 
^ \ Kärki erung 


















































Gesamtzahl der Substanzen: 15 
Tabelle 1 Markierungen des endständigen Phenylkernes mit Kohlenstof£­l4 
(x = markierte Atome) 
\ ^ Markierung 







































Reihe IG bzw. 11 
Mittel standi ger 
l:henylenkern 
Markierung in ^'­Stel­
lung bzw. 5'­Stellung 
identisch nit 
19 bzw. 22 
identisch oit 
23 hzw. 20 
identisch mit 










ει t 21 
6es2stznbl der Substanzen: 12 
Tabelle 2: Markierungen des mittelständigen Phenylenkernes mit Kohlenstoff­14 








































Tabelle 3: Zahl der Substanzen, die nach 
Tabelle 1 und 2 unterschiedlich 
mit Tritium, und Deuterium mar­
kiert werden können 
*) vollständig mit Tritium oder Deuterium markiert 



